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Dit; Ertindung betrifft cin Verfahren zum Stabilisieren 
von olgestreckten kautschukartigen Polymerisaten unci 
Copolvmerisaten eines I .j-Butaciiens. insbesondere emem 
olgcstrecktcn kautschukartigen Copolymerisat von Bu- 
tadien und Styrol. das. wenn es vor der Vulkanisation 5 
gelagert wird. eine bessere Stabilitat besitzt. 

Olgestreckte svnthetische Kautschuke. insbesondere 
ein olgestrecktes'Butadien-Styrol-Copolymerisat, haben 
in den letzten Jahren aus verschiedenen Grunden weite 
Verbreitung gefunden. Die venvendeten Ole sind im 
Handel viel billiger ab der svnthetische Kautschuk 
selbst, so daC der mit Ol gestreckte synthetische 
Kautschuk billiger als der nichtgestreckte synthetische 
Kautschuk hergestellt werden kann. Da das z\iv Streckung 
des Kautschuks verwendece Ol als Weichmacher fiir den 15 
Kautschuk wirkt. werden gewohnlich steifere Kautschuk- 
sorten mit Ol gestreckt, als diese ohne Olzusatz ver- 
wendet werden. Beispielsweise ist das handelsubliche 
Butadien-Stvrol-Copolymerisat gewohnlich mit einer 
.\[ooney-Plastizitat von etwa 50 bis 60. wenn es ohne 20 
Olzusatz verwendet werden soli, hergestellt worden, 
uahrend die anfangliche Mooney-Plastizitat des fiir die 
Herstellung von mit Ol gestreckten Polymerisates 
verwendeten Butadien-Styrol-Copolymerisates mindestens 
S5 Oder 90 betriigt und'tm allgemeinen 125 ubersteigt. 35 
Aus dem mit Oi gestreckten Kautschuk mit so hoher 
anfiinglicher Mooney-Plastizitat hergestellte Reifenlauf- 
rtiichen besitzen sehr gute Abriebfestigkeit, wobei deren 
Werte viel hoher liegen. als unter Berucksichtigung der 
durch das Ol hervorgerufenen Verdun nung des Kau- 30 
tschuks vorhergesagt werden konnte. Daher hat sich die 
Verwendung von mit Ol gestreckten Butadien-Styrol- 
Copolymerisaten fiir Reifenlauffliichen in den letzten 
Jahren sehr verbreitet. 

' Wahrend in den letzten Jaliren das regularc Butadien- 35 
Scvrol-Copolynierisat keine groGercn Problemo bei der 
Stabilisierung mit sich brachte. haben die mit Ol ge- 
streckten Polymerisate nicht immer auf ubliche Butadien- 
Stvrol-Copolymerisat-Scabilisatoren angesprochen. Bci- 
•ipielsweise z'eigte eine bestimmte Art von mit Ol ge- 40 
>treckten Butadien-Styrol-Copolymerisatcn wiihrend des 
Lagcrns eine befriedigende Stabilitat. wahrend die gleiche 
Art von mit Ol gcstrecktem Kautschuk aus einer anderen 
Fabrik insbesondere nach Lagern in den heiOen Sommer- 
inonaten viol Schwierigkciten machte. da manchmal die 45 
Mooney-Plastizitat von ursprunglich 55 bis 65 auf Werte 
unter 20 abfiei. Ein Kautschuk mit so niedrigcr .\tooney- 
Pjastizitat ist fiir die meistcn Gebiete der Technik 
ungeeignet. da er zu vvcich und klebrig ist. 

Zweck dor Ertindung ist daher, ein cinfaches, billiges 5° 
und wirksames Verfahren zur Stabilisierung von ol- 
gestrccktem synthctischem Kautschuk anzugeben, der 
von der Reifenindustrtc bereitwillig angenommen wird. 

Der Zweck der Erfindung wird in einfacher und 
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wirksamer Weise dadurch erreicht. daO anorganische 
Verstarkerfullstoffe in verhaltnismaBig geringer Menge 
und feinverteilter Form in olgestreckte synthetische 
Kautschuke eingebracht werden. Als Verstarkerfullstoffe 
konnen Zinkoxvd, Magnesiumo.vyd, Siliciumdioxyd und 
Calciumsilikat Verwendet werden. Die geringe Teilchen- 
eroOe diescr Verstarkerfullstoffe ist im allgemeinen durch 
die technischen Herstellungsverfahren gewahrleistet. die 
gewohnlich aus einer Fallung entweder auf nassem Wege 
Oder im Falle des Zinkoxyds einer Ausscheidung aus 
einem Gasgemisch bestehen. Der p„A^'ert von Zinkoxyd-, 
Magnesia- und Calciumsilikatverstarkerfullscofftn ist von 
Natur aus hoher als 7,0. 

Das erfindungsgemaOe Verfahren wird durch die 
folgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispie! I 

Eine wafJrige Dispersion von synthetischem ol- 
gestreckten! Kautschuk aus einem Butadicn-ScyroU 
CopolyiTierisat mit einem Zusatz von 1,25 Teilen Phenyl- 
/^-naphthylamin und 37,5 Teilen eines aromatischen OIs 
wurde in' 5 Tcile geteilt. von denen einer als KontroU- 
muster zuruckbehalten wurde. Zu jedem der anderen 
4 Telle wurden 2.75 Teile auf 100 Teile Kautschuk 
(2 Teile auf 100 Teile gestrecktes Polymerisat) Zink- 
oxyd (A), Magnesiumoxyd (B). Calciumsilikat (C) und 
Siliciumdioxyd mit einem p„-W'ert von etwa S.4 (D) 
zugesetzt, und jede der vier Proben wurde etwa 10 xMinuten 
geruhrt. _ 

Die Kontrollprobe und jede der vier anderen Proben 
wurden koaguliert, indem die Dispersion sehr schnell 
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m. dem Koagunenmgrsmittel gemi.cht wurcie, um groOe 
Stucke Oder Klumpen des Koagulats zu erhalten. wobei 
die u-arme olgestreckte Dispersion in einer Menge von 
4.8 ccm g der ungestreckten Dispersion einer KochsaJz- 
Schwefesaure-Losung (4% Xatriumchlorid plus 0 40^ s 
Schwcfelsaur.) unter Rf.hr.n gegossen wurde. Da. 
Volurnen des Koagiilierung^mittol. war etwa das -loichu 
vvie das Volumen der angescrcckten Dispersion Das 
Ruhren u'urrie tortge.etzt. bis die Koagulation voli- 
.tandig war. Das koa.gulat u'urde etu-a i Minute ,n dcm 
Scrmn belassen. uurde dann enrfernt und in etwa 
o ^Imuten durch eine Laboratoriumspi!Ienmaschine -e- 
geben. Die fei.chten Pilien u-unlon uber Xacht .teht-n 



gelassen and dann S Stundtn bp,' m^r ;^ 

93.0 C gea ert. und von finem Teil jed.r Probe "-uX- 
dem Oten von 93.PC unrde fort^csetzt, b,. .-.n 'c<cn" 
uurde. und dann uurdc rlio Probe uu.. cl^m Ofen - 
gesteUt ''^^''"-^^tc .md i„ Tiibelle I zusanuncn- 



TabeUe [ 

StabiLsierung von olgestrecktcm Butadien-Styrol-Copolymeris 



merisat mit verscbiedenen Vorstarkerfullsrofter 



Fro!.;- 



) Anfiinuliciic 

IMoonc>- 
PKiotizitiit 
{ML4)- 



Kontrolle 

A (Zinkoxyd) 

B (Magnesiunio\yd) 
C (Caiciumsilikat) 
D (Siliciumdxoxyd) 



63.0 
67.0 
68,1 
65,2 
67.2 



nacli 6 Stuntien 
bci 93.y- C 



40,0 

64.5 
49,0 
46.0 
62,0 



19.0 bei iI,S Standcn 
23.5 bei 24,6 Stundcn 
21,5 bei 24.6 Stunden 
29.5 bei 11.8 Stunden 
33,0 bei 19.8 Stunden 



baMschen \ erstarkerfiilistofte den mit Ol gestreckten 
Kautschuk betrachtlich .chutzen. indem sie^eme ian" 
Er^t^enl "'r^' -^oonev-Plast.z.tatsuerter bc"n. 

in hr.? Zinkoxyd and Siliciumdioxvd 

Erhft.^^n H besonders hervortreten. Eine 

Erhitztmgsdauer von 6 Stunden bei 93.5=C ist einer 
Alterung von mehreren Monaten unter gewohnlichen 
Lagerungsbedmgungen gleichzuseczen ^nniictien 



35 



40 



In der 



Beispiel 2 
Beispiel 1 beschriebcnen Weise wurden 



Beispiel 3 

b|d[::^--i^t.,::"rdltr^;^..-— 

^abSvr-r:i:,;:n:.b^'="'^^^^ '^-'-'-^ - 

Tabelle IFTA 



oeispiei 1 beschnebcnen Weise wurden 
^on .4,nko\>(I. die in verscbiedenen Anteilen verwendet 

he^^c, "ind '■."^''^^""^•^Wis^e betroffendcn Einzel- 
neitu, Mnd in Tabelle II dargestellt. ^vobei die Prozonf 
sehalte an Zinkoxyd in Teik°n auf 100 Tei e acsfrcckten 
KautscluikpolymenVates angegeben .ind. 

Taliclle rr 



>nt Ol .£;(j.strc(;!ctcr K;uitschuk 
. 


Anuiiii;(iclic 
ML4* 


6 Stiimlen 
l-Vi 9.v5' C 


Kontrolle . . 


66,5 

65,0 
67.5 


13.0 
62.0 
60.5 


1.0 ThK Zinkoxyd (Probe Gl 
2.0 Th K Zinkoxyd (Probe H) 



Probt: 



Kontrolle 

2,0% Zinkoxyd (I ) . '.', 
Zinkoxyd (1) 
Zinkoxyd (1) 
Zinkoxyd (2) 
Zinkoxyd (3) 



O.5O0 

2.0% 
2.0 •> 



o 



r.v- 

spniiij:- 


ML" iiach 
6 Stuiulcn 

93.5 C 


61.0 


52.0 


61,5 


57,5, 


62,5 


57,5 


61,5 


58.0 


60,5 


57;5 


61.0 


58.0 



55 



ML*- 
Stunilc 



,rou..ii Rotors licscimnu wurtjtr 

"4.. hcdcutct. .KLJ .iic Ahlcsun;, .ach 4 >rinu:cn orlol^tc. 



1.5 
0.7 
0.8 
0.6 
0.5 
0.5 



Teile der drei nicht gealterten. mit Ol gestreck^en 

kal schen ^F^ eingemischt und di. gewohnlichen phvsi- 
kahschen Eigenschaften der vulkanisierten Kautschuk- 
m.schungen cThaiten. Die Ansatze and die L^ntersuchun-- 

6. wirL^.n t'f'^' ''"^ aasgezeichnete Stabilisierungs- 

Kaut^^? •^"'''^r"^ synthetischcn olgcstreckten 

daU der mit Zinkoxyd stabiiisierte. oigostreckte svnthe 
ti^he Kautschuk vuikanisierte Kaul.chukn isch^^rng;. 
-o K? H t !-':,^^'^.^'«^^"^<^'-'^ftcn dem nichtstabilisi "rfc 
.0 KaMt>chuk vnll.g .dWchwertig ^cincniK-i clieser l^nte" 
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Tabelle IIIB 



Bestandteile 


Gewichisreile auf 100 Teilc 
nichtgcstrcckten Kautschuks 

Kontroll- ! 
probe ■ O-Probe : H-Probe 




137,5 


— 




tj-Kautschuk 


— 


137,5 


— 


H-Kautschuk 


— 


— 


137,5 


Hochabriebfester RuD . . . 


70 


70 


70 


Zinkoxvd 


3.0 


2,0 


1,0 


Stearinsaure 


2,0 


2.0 


2,0 


\'cr\venciete5 Ol 


7.0 


7,0 


7.0 




2.0 


2,0 


2,0 


Beschleuniger 


1.2 


1,2 


1,2 


90 Minuten bei 137,8'^C be- 








handelt 








ZerreiDfestigkeit (kg/cm-) 


214 


228 


■ 218 


300% Modui (kg/cm . . . 


116 


U9 


■ 114 


Dehnung, "/(J 


550 


500 


520 



suchung vvurden aile Kautschuke vor der Alterung 
gemischt). 

Das erfmdungsgemaOe V'erfahren kann auf mit den 
iiblichen Olen gestreckte Polymerisate von Butadien- 
kohlenuasserstoffen angewendet werden. beispielsweise 
auf soIcHl', die mit Olen, win sie in der bntischen Patent- 
schrift 737 086 beschrieben sind, gestreckt sind. wobei 
die olgestreckten Polvmerisate im allgemcinen 20 bis 
100 Teile Ol auf lOO Teile Kautschuk enthalten. ublicher- 
weise 30 bis 60 Teile Ol auf 100 Teile Kautschuk. Die 
kautschukartigen Polymerisate enthalten nnindestens 
50 ",'■(, eines polymerisierten konjugierten 1 ,3-ButaGien- 
kohlenwasserscoffs. 

Die Beispiele zeigen, daD ein verhaltnismaBig geringer 
Anfceil des feinzerkieinerten anorganischen V'erstarker- 
fiillstoffs den olgestreckten synthetischen Kautschuk 
wirksam stabilisiert. Ein bevorzugter Bereich des ver- 
wendeten Fullstoffs liegt zwischen etwa 0,5 bis etwa 
3.0 Teilen auf 100 Teile Kautschuk, obgleich eine merkliche 
5tabilisierung durch Zusatz so geringer Mengen wie 
0,1 Teile auf 100 Teile Kautschuk stattfindet. Es konnen 
groBere Mengen des VerstarkerfiiUstoffs zugesetzt werden, 
um die erfindungsgemaOe Stabilisierungswirkung zu 



6 

gewahrleisten. obgleich Mengen von uber 3 Teilen auf 
100 Teile Kautschuk gewolinlich nicht erforderlich sind, 
um dieses Ergebnis zu erzielen. Wenn die endgiiltige 
Zusammensetzung es zulaOt. konnen hbhere Anteile des 
5 basischen VerstarkerfiiUstoffs zugesetzt werden. um den 
olgestreckten Kautschuk zu stabilisieren, wobei Mengen 
bis zu 5 bis 15 Teilen auf lOO Teiie Kautschuk wirksam 
sind. 

AuBer dem oben angegebencn V'erfahren zum Mischen 

10 des feinzerkieinerten anorganischen X'erstarkerfuilstoffs 
mit einer waBrigen Dispersion eines synthetischen 
Kautschuks kann der Fiillstoff mit dem frisch her- 
gestellten olgestreckten Kautschuk auf anderc VVeise 
gemischt werden. Der Verstarkerfiillstoff kann entweder 

15 der Dispersion des syntheti.schen Kautschuks oder der 
Oldispersion, bevor die beiden Dispersionen gemischt 
werden, zugesetzt werden. Der feinzerkleinerte Ver- 
starkerfiillstoff kann aber auch als solcher oder mit 
einem nichtwiiOrigen Losungsmittel oder einer andcren 

20 Fliissigkeit gemischt mit einer nichtwaBrigen Losung 
oder Dispersion des synthetischen Kautscliuks, des zum 
Strecken dienenden Ols oder des mit Ol gestreckten 
synthetischen Kautschuks gemischt werden. Ferner kann 
der Verstarkerfiillstoff mechanisch zugemischt oder in 

35 den festen synthetischen Kautschuk eingemischt werden, 
beispielsweise in einem Kautschukmischwalzwork oder 
einem Innenmischer fiir Kautschuk. wobei der Kautschuk 
entweder gestreckt oder nicht gestreckt vorliegen kann. 
Im letzteren Falle wird dann der mit Verstarkerfiillstoff 

30 versetzte, ungestreckte synthetische Kautschuk durch 
Zumischen eines Ols mit Ol gestreckt. 

P.\ T NT \ N S I' !'. VCH K , 

1. Verfahren zum Stabilisieren von olgestreckten 
35 synthetischen Butadienpolymerisaten oder -copolv- 

merisaten, denen Verstarkerfiillstoffe eingemischt 
werden. dadurch gekennzeichnet, daO anorganische 
Verstarkerfiillstoffe in verhaltnismaBig kleinen Mengen 
und in feinverteilter Form unmittelbar nach der 
40 Herstellung des olgestreckten Polymerisats zugesetzt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO als Verstarkerfiillstoff Zinkoxyd, Ma- 
gnesiumoxyd, Calciumsilikat oder Siliciumdioxyd ver- 

45 wendet wird, das mit dem frisch hergestellten 
synthetischen Kautschuk gemischt wird. 
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